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諭 文内容の 要旨
本研究は，高鉛組成のガラスの結晶化に関するものである。
PbOを含む酸化物多成分系は，通常広いガラス化領域を有することが知られているが，特に Pbu-
GeO，系は新しい電気光学材料として近年興味がもたれている強誘電性結品 PbsGe3 01を生成するに
過した高鉛組成のガラスを得ることが出来ることに注目し， Pbu-GeO，系ガラスの結晶化を検討した。
その結果， PbO含有量60モル%以上のガラスの結晶化により強誘電性結晶 Pb.G白 0"が極めて容
易に生成し，又従来記載例のない二つの結品相の存在が認められた。示差熱分析結果の解析主らびに
固相反応の検討の結果，これらの新しい結晶相がそれぞれ Pb，G.. 0，および Pb，GeO.であること，文
Pb， G.. 0，がガラスの結晶化によってのみ得られることが判明した。
これら各結品相は Siによる Geの置換の可能性が予想されるために，次に Pbu-GeO，-Si 0，系ガ
ラスおよび Pbu-SiO，系ガラスの結晶化を検討した。
その結果， Pbu-SiO，系ガラスの結晶化にt:，.いて従来報告例のある結晶相の他に新しい結品相 Pb.
Sh 011の存在か確認され，又 PbCトGeO，-Si 0，系ガラスから三つの困溶系 Pb.G"，-x Six 0" (0豆z
孟 2)，Pb， Ge，_. Si， 0， ( 0 孟 y ~五%)および Pb. Si._， Ge， 0" ( 0壬zく 1) カ吋専られることが判明
した。
これら各ガラスの結品化の結果に基づき，PbひGeO" Pbひ Si0" Pbu-GeO，-Si 0，各系の 相
平衡を考察し，従来の報告例との比較険討を行った。
一方， Pbか GeO，系ガラスからの Pb，G白 0，の結品化ならびに Pbu-SiO，系ガラスからの Pb.Si. 
0"の結品化は，共に比較的低温で安定に存在する結品相が初品 として析出する点で従来の報告例に
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みられる結晶化過程と対照的であるが，赤外吸収測定の結果に基づき，準安定結晶相と母ガラスとの
構造類似性からこれらの結晶化過程を説明することが出来た。
論文の審査結果の要旨
Pb 0-Ge 02-Si 02系ガラスの結晶化と題する長谷川弘君の論文は，結晶組成と母ガラス組成とが対
応するガラスの結晶化を調べる目的で， PbO-Ge02系， PbO-Si 02系および PbO-Ge02-Si 02系ガ
ラスの結晶化を検討した結果をまとめたものである O
従来，結晶化ガラスの作成にむいては，主要結晶成分にガラス形成成分を添加することにより母ガラ
スを安定に得ているが，このガラス形成成分の添加は，結晶化ガラスの諸特性ならびに結晶化過程の解
明に関しては好ましいものではないので，このようなガラス形成成分の添加を必要としない系，すなわ
ち主要結晶組成と母ガラス組成とが対応する系を用いてガラスの結晶化を検討することが望まれてい
た。長谷川君は， PbO-Ge02系が広い組成範囲でガラス化が可能で、あり，新しい電気光学材料として
興味がもたれている強誘電性結晶 PbsGe3 011の生成に適する高鉛組成のガラスも容易に得られること
を見出し， PbO-Ge02系ガラスの結晶化を試みた。その結果，この系の高鉛ガラスから析出する結晶
相は，強誘電性結晶 PbsGe3 011と二つの新しい結晶相 Pb3Ge2 07ならびに Pb3GeOSであることを見
出した。
またガラスの結晶化過程の比較検討を目的として， PbO-Si02系むよび PbO-Ge02-Si 02系ガラス
の結晶化を試み，すでに明らかとなっている結晶相の他に三つの新しい結晶相，すなわち PbsSi3 011， 
Pb3 Ge2-Y Siy 07 :6'よび PbsSI3-z GeZ 011が生成することを明らかにした。
さらに， これらの新しし叶吉晶相の中で Pb3Ge207，PbsSi30n， Pb3Ge2-ySiν07ならびに PbsSi3-z-
GeZOl1 はいずれもガラスの結晶化によってのみ生成する準安定相であることから，これら各結晶相の
生成過程を考察し，各系にむける準安定相の生成は，準安定相と母ガラスとの構造類似性に起因する
ことを結論した。
以上，長谷川君の論文は，高鉛組成のガラスの結晶化に関連して，準安定相の合成方法わよび準安
定相の生成過程に新しい知見を加えたものであり，結晶化ガラスの研究を三一歩前進させたものである
ということができる。
よって本論文は理学博士の学位論文として十分価値あるものと認めるO
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